(-9) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



O Veroffentlichungsnummer: 0 614 965 A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(^) Anmeldenummer: 94102128.9 


© Int. CI.^ CUD 3/12 


@ Anmeldetag: 11.02.94 




0 Prioritat: 11.03.93 DE 4307671 


(J) Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


(2) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-65926 Frankfurt (DE) 


14.09.94 Patentblatt 94/37 






(J) Erfinder: Dany, Franz-Josef, Dr. 


(£} Benannte Vertragsstaaten: 


Heddinghovener Strasse 47 


AT BC CH DE DK ES FR QB IT I J NL 


D-50374 Erftstadt <DE) 




Erfinder: Gohia, Werner 




Rathausstrasse 73 




D-53859 Niederkassel (DE) 




Erfinder: Wingefeld, Gerd, Dr. 




Holzhelmer Strasse 12 




D-53902 Bad Munstereifel-Eschweiler (DE) 



@ Feinwaschmittel. 



@ Das Feinwaschnnittel enttialt 5 bis 3o Gewichts% mindestens eines Tensids, 5 bis 6o Gewichts% Kanenaite 
als Geruststoff sowie ubiiche Waschhilfsstoffe. Dabei sind die als Geruststoff dienenden Kanemite durch 
Umsetzung von im wesentiichen aus i-Na^SipOs bestehendem Natriumsilikat mit mindestens einer Saure inn pH- 
Bereich von 9 bis 13 unter Ruhren herstellbar. 
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D,e vorliegende Erfindung betrifft em Feinwaschmittel mit 5 b.s 3o Gewichts% m.ndestens e.nes 
Tensids 5 bis 6o Gewichts% eines Geruststoffes sow.e ubiichen Waschhilfsstoffen. 

Lanqe Zeit wurden Natr.umsiiikate. haufig .n Verb.ndung mit Soda, als Geruststoffe in Waschmittein 
eingesetzt wobei sie jedoch im Laufe der modernen Waschmittelentwicklung durch Substanzen nnit 
besseren Bulldereigenschaften, beisp.eiswe.se durch kondensierte Phosphate, abgelost wurden. 

Weqen der restr.kt.ven Gesetzgebung in bezug auf Waschmittel-Phosphate -n v.elen Landern Europas 
und in den USA wird heute als Basis-Geruststoff in Waschmittein haufig Zeolith A in Verbmdung m,t 
Poiycarboxyiaten verwendet. Daruber hinaus ist aus der DE-OS 4o o4 626 em Waschm,ttel bekannt. 
welches als Geruststoff ein amorphes Natriumdisilikat mit einem Wassergehalt von o,3 bis 6 Gewichts 

^"^^Feinwaschmittel ze.chnen s.ch .m allgememen durch einen im Vergleich zu Universalwaschmitteln 
niedrigen pH-Wert, welchen sie der Waschlauge vermittein, aus und enthalten kerne Bleichmittel. 

Es wurde nun gefunden, daB Waschmittelformulierungen. welche Kanemit als Geruststoff enthalten. der 
Waschlauge einen abgesenkten pH-Wert vermittein. Uberraschenderweise weisen diese Waschmittelformu- 
lierunqen Waschleistungen auf. welche die von im Handel befindlichen Feinwaschmittein ubersteigen. 

Im einzelnen enthalt das Feinwaschmittel gemafi der Erfindung 5 bis 6o Gewichts% Kanemite als 

^^^''dIs TrtindungsgemaBe Femwaschmittel kann weiterhin wahlweise auch noch dadurch weitergebildet 
sein, daB 

a) die Kanemite 1 bis 3 Mo! Knstallwasser autweisen; 

b) Kanemite gemeinsam mit Alkalisalzen enthalten sind; 

c) als Alkalisaize Hydrogencarbonate enthalten sind; 

d) als Alkalisaize Citrate enthalten sind; 

e) als Alkalisaize Hydrogencarbonate und Citrate enthalten sind; 

f) die in ihm als Geruststoff enthaltenen Kanemite durch Umsetzung von im wesentlichen aus 5-Na2Si205 
bestehendem Natriumsilikat mit mindestens einer Saure im pH-Bereich von 9 bis 13 unter Ruhren sowie 
Eindampfen und Trocknen des Reaktionsgemisches herstellbar sind; 

h) die in ihm enthaltenen Kanemite durch Umsetzung von im wesentlichen aus 5-Na2Si205 bestehendem 
Natriumsilikat mit mindestens einer Saure im pH-Bereich von 9 bis 13 unter Ruhren. Abf.ltrieren des 
ausgefallenen Umsetzungsproduktes, Waschen des Filterkuchens mit alkalisch eingestelltem Wasser 
sowie Trocknen des gewaschenen Filterkuchens im Vakuum herstellbar smd. 
Entsprechend den in Tabelle 1 aufgefuhrten Belspielen 1 bis 1o wurden Versuchswaschmittel nach den 
Spruhnebelmischverfahren durch Vormischung ihrer pulverformigen Bestandteiie in einem Freifallmischer 
und anschlieBende Aufdusung der flussigen Bestandteiie auf die trockene Vormischung hergestellt (vergL 
"Seifen Fette Ole. Wachse" 99 (1973). Seiten 351 bis 357). In den Beispielen 11 bis 13 der Tabelle 1 ist 
die Zusammensetzung von im Markt befindlichen Feinwaschmittein - soweit bekannt - aufgefuhrt. 

Die Waschprutungen wurden in einer lochkartengesteuerten Haushaltswaschmaschine (Typ Miele TMT) 
unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 

40 Primarwaschwirkung (Schmutzentfernung) 

Programm: Emiaugenverfahren 

Waschmitteldosierung: loo g 

Wasserharte: 18 'dH 

.ib Wasnhtemperatur: 4o und 6o 
Tcstgcwcbe: 
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EMPA Baumwolle mit Standardanschmutzung 

EMPA Polyester Baumwolle 2:1 mit Standardanschmutzung 

WFK Baumwolle mit Standardanschmutzung 

WFK Polyester Baumwolle 2:1 mit Standardanschmutzung 

WFK Baumwolle mit Pigment'Hautfett nach (BEY) 

WFK Polyester/ Baumwolle 2:1 mit Pigment Hautfett nach (BEY) 

WFK Polyester mit Pigment'Hautfett nach (BEY) 




70 Ballastgewebe: EMPA Baumwolle 

WFK Baumwolle 
WFK PolyestepBaumwolle 2:1 
Doppelripp 
Frottee 

75 (EMPA =3= Eidgenossische Materialprufungsanstalt St. Gallen, Schweiz; 
WFK A Waschereiforschung Krefeld) 

Die Schmutzentfernung wurde am gewaschenen Testgewebe durch optische Remissionsmessung bei 46o 
nm (Gerat: Datacolor 389o) nach der sogenannten Differenzmethode gemafl folgender Gleichung bestimmt: 

% Zl R = °/o Rg - % Ru 
20 Darin bedeuten: ^.'o A H - % Hemissionsdifferenz {ivicin fur SulMnui^erufernung) 
°o Rg = °o Remission des gewaschenen Testgewebes 
°o Ru = °/b Remission des ungewaschenen Testgewebes 

Sekundarw aschwirkung (Inkrustierung) 

25 

Programm: Einlaugenverfahren 
Waschmitteldosierung: 1oog 
Wasserharte: 18 'dH 

Waschtemperatur: 4o und 6o "C 

30 Test- und Ballastgewebe: EMPA Baumwolle 

WFK Baumwolle 

WFK Polyester/BaumwoMe 2:1 

Doppelripp 

Frottee 

35 Als MaB fur die Ablagerungen (Inkrustierungen) im Gewebe wurde nach 25 Waschgangen der Aschewert 
des Gewebes als prozentuaier Gluhruckstand bei 8oo "C etmitteit. 

In Tabeile 2 sind die mit den Feinwaschmittein gemafi den Beispielen 1 bis 13 erhaltenen Waschergeb- 
nisse zusammengestellt, wobei der Primarwaschwirkung die Summe i: RD [%] der mit den sieben 
Testgeweben erhaltenen Einzel-Remissionsdifferenzen A RD [%] angegeben sind, wahrend bei der 

40 Sekundarwaschwirkung die Summe aller Aschen i: Asche [%] aufgefuhrt ist, die sich aus den Einzelwerten 
der verwendeten funf Tostgewebe zusammensetzt. SchlieRlich sind die pH-Werte angegeben, welche in der 
Waschlauge- nach ciner Wasshzeit von 15 Mtnuten gemesson wurden. 

Wie der Vergleich der erfindungsgemaOen Feinwaschmitte! gemaB den Beispielen 1 bis 1o mit den im 
Handel befindlichen Feinwaschmittein gemaB den Beispielen 11 bis 13 zeigt, sind die erfindungsgemaGen 
Feinwaschmittoln den bokannten Feinwaschmittein sowohl l)oi der Primar- als auch bei der Sekundarwasch- 
wirkung uberlogcn. 

Im Hinblick auf den pH-Wert der Waschlauge nach 15 Minuten Waschzett bcwegcn sich die Wcrtc 
sowohl der erfindungsgema3en als auch der bekannten Feinwaschmitte! etwa Im gleichen Bereich. 

Unter anionischen Tensiden smd wasserlosliche SaLre hoherer Fettsauren oder Harzsauren sowie 
"-vo hohere alkylsubstituierte, aromatische Sulfonate, beispielsweise Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen 
im Alkylrest (LAS) zu verstehon. 

Unter nichtionischen Tensiden (Nonionics) smd solcho Verbindungen zu verstehon, die emc organischc, 
hvdrnphnhPi GruDOR sowift einen hvdrophilen Rest aufweisen. z.B, die Kondensationsprodukte von Alkylphe- 
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CH3 

Waschhilfsstoffe sind u a. schwach sauer, neutral oder alkalisch reagierende anorganische oder organische 
70 Salze. beispielsweise Bicarbonate oder Carbonate der Alkalien und Alkalisatze von organischen. nicht 
kapillaraktiven, 1 bis 8 C-Atonne enthaltenden Sulfonsauren, Carbonsauren und Sulfocarbonsauren. 

Waschhilfsstoffe sind ferner Alkali- oder Annnnonlumsalze der Schwefelsaure, Borsaure, Alkylen-, 
Hydroxyalkylen- oder Aminoalkylenphosphonsaure. 
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TABELLE 2 



Rpi^niplp 


Primarwaschwirkung RD [%] 


Sekundarwaschwirkung 


pH-Wert nach 15 min Waschzeit) 








Asche [%] 








4o -C 


6o 


4o -C 


6o -C 


4o -C 


6o *C 


1 


88.0 


133.9 


6.0 


4.6 


9.5 


9,5 


2 


88,5 


132.0 


5,5 


4.4 


9.4 


9,4 


3 


99,8 


135.7 


4,5 


3.3 


9.7 


9,8 


4 


91,7 


134.7 


8,9 


11.6 


9,1 


9,2 


5 


8o.2 


124.1 


7.2 


5.7 


9,3 


9.3 


6 


83,0 


127,2 


6,3 


4.8 


9,6 


9,6 


7 


84.2 


126.0 


9,8 


8,2 


9.2 


9,3 


8 


92,0 


142,0 


5,1 


3.4 


9,6 


9,6 


9 


98,2 


148,0 


3,1 


1,6 


9,7 


9,8 


10 


97,0 


147.0 


9,0 


7.5 


9.0 


9.1 


1 1 


69.2 


13o,3 


14,2 


9.7 


9,3 


9,5 


12 


61.1 


loo.o 


13,3 


10.2 


9,5 


9,8 


13 


66,8 


132,1 


18,3 


13,9 


8.9 


9.0 



25 Patentanspriiche 

1. Feinwaschmittel mit 5 bis 3o Gewichts% mindestens eines Tensids, 5 bis 6o Gewichts% eines 
Geruststoffes sowie ubiichen Waschhilfsstoffen. dadurch gekennzeichnet , dafi als Geruststoff Kanemite 
enthalten sind. 

30 

2. Feinwaschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kanemite 1 bis 3 Mol Kristallwas- 
ser aufweisen. 

3. Feinwaschmittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet , daB Kanemite gemeinsam mit 
35 Alkalisalzen enthalten sind. 

4. Feinwaschmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB als Alkalisaize Hydrogencarbonate 
enthalten sind. 

40 5. Feinwaschmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichn et, daB als Alkalisaize Citrate enthalten sind. 

6. Feinwaschmittel nach Anspruch 3. dadurch g eken nzeichnet. daB als Alkalisaize Hydrogencarbonate und 
Citrate enthalten sind. 

■i'r. 7. Feinwaschmittel nach mindestons emem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, riaB die in 
ihm als Geruststoff enthaltenen Kanemite durch Umsetzung von im wosentlichen aus (^-Na:Si-0= 
bestehendem Natriumsilikat mit mindestens einer Saure im pH-Bcreich von 9 bis 13 untcr Rjhren 
sowie Eindampfen und Trocknen des Reaktionsgemisches herstellbar sind. 

50 8. Feinwaschmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die in ihm enthaltenen 
Kanemite durch Umsetzung von im wescntlichen aus 5 -NarSirO^^ bestehendem Natriumsilikat mit 
mindestens einer Saure im pH-Bercich von 9 bis 13 untcr Ruhron, Abfiltncren des ausgcfallcnen 
Umsetzunqsproduktes. Waschen des Filterkuchens mit alkalisch eingestelltem Wasser sowie Trocknen 
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